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Rlit 1 Textabbildung 
(Eingegangen um 14. Juni  1962) 
Zusammenfassung. Bei der thermischen Umsetzung von Plutoniumdioxyd mit Erdalkalioxyden unter oxydierenden, neu- 
tralen und reduzierenden Bedingungen konnte eine Reaktion mit Barium-, Strontium- und Calciumoxyd festgesteut werden. 
Ilagnesium- und Berylliumoxyd reagieren nicht mit Plutoniumoxyd. 
Folgende Oxyde mit sechsmertigem Plutonium wurden dargestellt: 
Ba,PuO, (a = 8,844 A), Ba,SrPuO, (U = 8,780 A), BaSr2Pu0, (a = 8,717 A), Sr3Pu0, sowie Sr(Pu0,)02 (a = 6,51 A, a = 35"41f). 
Die Atomabstände Pu-0 in Sr(Pu0,) 0, betragen: Pu-2 01 = 1,89 A und Pu-6 011 = 2,28 A. In Sr(Pu0,) 0, liegt eine lineare 
[O-Pu-0]2+-Gruppierung vor. Calciumoxyd reagiert mit Plutoniumdioxyd bei 950 bis 1050" C in oxydierender Atmosphire 
nur teilweise unter Bildung von Ca,PuO,. Durch Hydrolyse von Ba3Pu0, konnte ein ternäres Oxyd der Zusammensetzung BaPuO, 
erhalten werden. 
Unter neutralen Bedingungen reagiert Plutoniumdioxyd mit Barium- und Strontiumoxyd unter Bildung von BaPuO, 
(a = 4,357 A) und SrPuO, (a = 4,28 A, pseudokubisch). BaPuO, bildet mit Ba,PuO, kubische l\lisc2ikristalle der Zusammen- 
setzung ~ a ( ~ u y ,   PU^:^-,), Bag(l-,))03. BaPuO, und SrPuO, sind gegen thermische Oxydation stabil. Mit Plutonium(II1)- 
oxyd bildet Bariumoxyd ein ternäres Oxyd BaO. Pu,O,, das isotyp mit entsprechenden ternaren Oxyden einiger Seltener 
Erden ist. 
Einleitung Stabilität der ternären Oxyde des sechswertigen 
während die chemie und ~ ~ ~ h ~ ~ l ~ ~ i ~  der bi- Plutoniums zu erwarten. Aufgrund der Existenz von 
nären oxyde des plutoniums [I] weitgehend be- Pu,03 könnte ein ternäres Oxyd mit dreiwertigem 
bannt sind, liegen über die ternären Oxyde des Plu- sein- 
toniums nur spärliche Angaben vor. L. F. RUSSELL, 
J. 0. L. HARRISON und N. H. BRETT 121 beschreiben Ergebnisse 
die Darstellung von BaPuO„ S~PUO', sowie einiger 
ternärer Oxyde des A I I I P u ~ ~ ~ O , - T ~ ~ S  mit Perowskit- 
Struktur. BaPuO, und SrPuO, enthielten stets bei 
der Darstellurig nichtumgesetztes PuO, . Eine Re- 
aktion von CaCO, mit PuO, im Temperaturbereich 
von 1090-1600 "C wurde von den Autoren nicht be- 
obachtet. 
In der älteren Literatur des Plutoniums [SI, [4], 
[ 5 ] ,  [6] wurden Niederschläge, die durch Fällung einer 
Pu(V1)-Losung mit Erdalkalihydroxyd erhalten wur- 
den, als Mg-, Ca- oder Ba-Plutonat bezeichnet, ohne 
daß genauere Angaben über die analytische Zusam- 
mensetzung des Niederschlags oder seiner Struktur 
gemacht' wurden. So soll z.B. der Niederschlag, der 
beim Fällen einer Pu(V1)-Lösung mit Ba(OH), ge- 
bildet wird, die Zusammensetzung Bao,,jPuO,(OH),,, 
besitzen und beim GIühen BaPu30„ ergeben. Nach 
den Ergebnissen dieser Arbeit dürfte die thermische 
Darstellung eines ternären Oxyds mit Pu:Ba = 1 : 0,33 
zumindest sehr fraglich sein. 
Für Voraussagen über das thermische Verhalten 
von PuO, im Gemisch mit einem zweiten Oxyd ist es 
zweckmäßig, sich die entsprechenden Systeme des 
Urans anzusehen. Tabelle 1 enthält eine Zusammen- 
fassung der neueren Arbeiten über ternäre Oxyde des 
Urans. Ergänzend zu Tabelle 1 sei hinzuzufügen, daß 
UO, mit Be0 weder eine Verbindung noch eine feste 
Lösung bildet [10]. 
Uberträgt man die Ergebnisse des Urans auf das 
Plutonium, so ist eine etwas geringere thermische 
1.  Ternäre Oxyde des Pluto~ziunzs mit (ATH,),FeF6- 
Struktur 
Bei der Reaktion von 3 Mol BaO, mit PuO, im 
Sauerstoffstrom bei 800-1300 "C wurde ein ternäres 
Oxyd der Zusammensetzung Ba,PuO, erhalten. Die 
dunkelbraun gefärbte Substanz ist gegen iifethanol 
stabil, wird jedoch von M7asser hydrolyiisch zersetzt. 
Aus dem Absorptionsspektrum der in 1 n Salzsäure 
gelösten Substanz ist zu ersehen, daß das gesamte 
Plutonium als PuO;+ vorliegt und das Reaktions- 
produkt kein niederwertigeres Plutonium enthält. 
Ba3Pu0, ist im Argonstrom bis 1400 "C stabil, oberhalb 
dieser Temperatur tritt eine Sauerstoffabgabe unter 
Bildung von BaPuO, ein. 
Ba3Pu0, besitzt erwartungsgemäß (NH,),FeF,- 
Struktur (Raumgruppe 05) mit = 8,844 & 0,006 a. 
Der Atomabstand Pu-0 beträgt 2,211 (berechnet 
aus den Ionenradien 2,18 A). Die berechnete Dichte Q 
beträgt 7,17 g/cm3. 
Entsprechend Ba,PuO, konnte durch Reaktion von 
3 3101 Sr0 (bzm. SrCO,) mit 1 Mol PuO, bei 900 bis 
1200 "C im Sauerstoffstrom Sr3Pu0, dargestellt wer- 
den. Dieses ist ebenfalls braun gefärbt, gegen Bfe- 
thanol stabil und wird mit Wasser hydrolytisch zer- 
setzt. Sr,Pu06 besitzt keine kubische (NH,),FeF,- 
Struktur, da die meisten Reflexe auf dem R,önt;geri- 
diagramm zwei- oder dreifach aufgespalten sind. 
Im Gegensatz zu Sr3Pu06 besitzen die auf 
gleiche 'STTeise dargestellten, „gemischten" ternären 
' . ,  
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Oxyde Ba,SrPu06 und 
BaSr,PuO, kubische 
Struktur. Diese beiden 




sen. Sie besitzen bis 
X _12,25 reine kubische 
Struktur, deren Gitter- 
konstante linear mit 
steigendem X abnimmt, 
wie es nach der Vegard- 
schen Regel zu erwarten 
ist (Tabelle 3). 
Bei X > 2,25 besitzen 
die Glieder dieser hlisch- 
kristallreihe keine kubi- 
sche Struktur mehr. 
Versuche zur Dar- 
stellung von Ca3Pu06 
ergaben auch bei mehr- 
tägigem Tempern einer 
Reaktionsmischung von 
3 bzw. 5 Mol CaOIMol 
PuO, bei 950 bis 1050 "C 
im Sauerstoffstrom nur 
teilweise eine Reaktion 
des PuO,. Das aufge- 
schlossene PuO, liegt als 
Ca3Pu06 vor, da im Ab- 
sorptionsspektrum der 
in 1 n Salzsäure gelösten 
Substanz nur Pu(V1) 
nachgewiesen werden 
konnte. Im Röntgen- 
diagramm treten die 
Reflexe des Ca3Pu06 
neben den Reflexen des 
nicht umgesetzten PuO, 
nur schwach hervor, 
weisen aber die .gleiche 
Intensitätsverteilung 
wie Ca3U06 auf mit ge- 
ringer Verschiebung zu 
Werten mit größerem 6. 
Aus Tabelle 4 ist zu 
entnehmen, daß für die 
Reaktion Ca0 + PuO, 
+ 0, das Reaktionea- 
ximum bei 950- 1000 "C 
liegt. Unterhalb dieser 
Temperatur ist die Re- 
aktionsgeschwindigkeit 
zu gering, oberhalb 
1000 "C ist Ca3Pu0, 
thermisch nicht mehr 
stabil. L. E. RUSSEL 
et al. [2] fanden bei 
ihren Untersuchungen 
im System Ca0-Pu0, 
in Luft keine Reaktion, 
da ihre Reaktionstem- 
peratur zu hoch lag 
(1090-1600 'C). 
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2. Untersuchungen über tornäre Oxydc 
dos Typs A11P~V'04 
a )  XrPuO, 
Bei der Reaktion von Sr0  mit PuO, (1 : 1) in oxy- 
dierender Atmosphäre bei 900-1100 "C wurde das ein- 
gesetzte PuO, fast quantitativ aufgeschlossen. Das in 
1 n Salzsäure gelöste Reaktionsprodukt zeigt im Ab- 
Tabelle 3. Cfitterhnstunten der Hischkristallreihe Ba,- .Sr,PuO, 
mit X 1 2 , 2 5  
Tabelle 2. Amlysendaten von Ba3Pu0,- Präpuraten 
Versuch 1 Temperatur, Zeit 1 % Ba0 1 % Pu(1V) / % PuO, / Pu0,:BaO 
Tabelle 4. Versuche zur Reaktion von Ca0 mit PuO, inz 0,-Strom 
% PuO, % PuO* ve$I. 1 Temw'atur, zeit 1 %:tBli!t$ / au~gesc~iossen / uniösiic11 
B 2 8  . . / 1250°, 2 X 8h 
V53 . . 1150°, 2 x 8 h  
1050°C, 140h 
950 "C, 140h 
850°C, 140h 
950°C, 140h 
1000 "C, 2 X 12h 
1200 'C, 2 X 12h 
&Et Hilfe der Intensitäten eines Spektrometer- 
diagramms im Winkelbereich 26  = 15" - 80" ergeben 
sich folgende Werte der Atomparameter : 
61.5 
61,7 
Als Anhaltspunkte zur Berechnung dieser Atom- 
parameter dienten die Atomparameter von Sr(UO,)O, 
~171. 
&fit Hilfe dieser Atomparameter lassen sich fol- 
gende Atomabstände bestimmen: 
c 0 . 1  1 37.9 1 1:3,03 
<0,1 37,8 / 1:3,05 
Ber. für I 
Ba3Pu06 1 - 1 G1,G 
Der Abstand Pu - 0, ist bedeutend kleiner als der 
Abstand Pu - 011 . In  SrPuO, liegt daher ebenfalls 
eine lineare [ 0  -Pu- 0]2+- Gruppe vor. Die exakte 
Schreibweise für SrPuO, ist also Sr(PuO,)O,. Eine 
entsprechende lineare [O-U-0]2+-Gruppierung wur- 
de erstmals von J. FANKUCHEN [22] am Natrium- 
Uranylacetat nachgewiesen. W. H. ZACHARIASEN konn- 
te später diese [O-U-0]2+-Gruppe an RIg(U0,)02 
[19] und I<,UO,F, [23] beweisen und damit die von ihm 
an Sr(UO,)O, aus räumlichen Gründen vermutete 
[0-U-012 +- Gruppe bestätigen. 
Eine endgültige Erklärung dieser Bindungen kann 
nicht gegeben werden, es wird aber die Möglichkeit der 
f -Hybridisierung der 2 + G-Bindungen diskutiert [19]. 
Trägt man in einem Diagramm die Bindungslänge 
als Funktion der Bindungsstärke auf, so erhalt man 
- unter Mitbenutzung der Werte für KPu0,C03 
[25], [26] - für die Pu-0-Bindung eine Kurve, die 
parallel der Kurve für die U-0-Bindung zu kleineren 
Werten der Bindungslänge versohoben ist. Dies ist 
- 1 38,4 i 1:3,00 
Tabelle 5. Anulysendaten von SrPuO, 
auf Grund des etwasueineren Ionenradius von Pu(V1) 
im Vergleich zu U(V1) auch zu erwarten. 
I Ein dem SrU,O, entsprechendes ternäres Oxyd des 
veE.ch I Plutoniums konnte nicht erhalten werden. 
sorptionsspektrum nur die Banden des PuO:+-Ions. 
Das Röntgendiagramm dieser Substanz ist mit dem 
Röntgendiagramm von CaUO, bis auf die zu erwarten- 
de Linienverschiebung identisch. Bei dem auf obige 
Weise dargestellten ternären Oxyd handelt es sich 
also um SrPuO, . 
Aus den Röntgenreflexen berechnen sich die Werte der 
Elementarzelle zu a = G,51 f 0,02 A 
a = 35" 41' f 10' 
Q ber. = 7,72 glcrn3 
Für SrPuO, gilt analog SrUO,: 
Raumgruppe : Dia = R 3 nz 
Atomlagen : 1 Pu in 1 a (0, 0,O) 
1 Sr in l b  (112, 112, 112) 
2 0, in 2c f (U, U, U) 
2 011 in 2c f (V, V ,  V) 
b) BaPuO, 
Versuche zur Darstellung von BaPuO, durch Um- 
setzung von BaO, mit PuO, oder durch thermische 
Reaktion einer eingedampften Lösung von Ba(NO,), 
und Pu0,(N03), im Sauerstoffstrom brachten ein 
anderes Ergebnis als bei den entsprechenden Sr-Ver- 
suchen. Die oberhalb SO0 "C erhaltenen Reaktions- 
produkte enthielten neben unverändertem PuO, einen 
mit der Erhöhung der Reaktionstemperatur zuneh- 
menden Anteil an Pu(1V). Unterhalb 800" C läuft die 
Reaktion folgendermaßen : 
3 BaO, + 3 PuO, -+ Ba,PuO, + 2 PUO, + 0,. 
Genau 2/3 des eingesetzten PuO, lagen nach dieser 
Reaktion in nicht aufgeschlossener Form vor. Das 
Röntgendiagramm enthielt nur die Linien von PuO, 
und Ba3Pu0, (a =8,S43 A). Mit Erhöhung der Tem- 
peratur nimmt der Anteil des Pu(V1) ab und der 
Anteii des Pu(IV) zu, wie Abb. 1 zeigt. Gleichzeitig 
nimmt auch der Anteil des nicht aufgeschlossenen 
PuO, ab. 
Auf den Röntgendiagrammen dieser Reaktions- 
produkte treten neben den Linien des PuO, nur die 
20* 
Kf?Plae.&r:~ow 
Bau- uns ,:C:. i . ~ - ~ ~ ~ c i i ~ ~ : > , ~ ~ t  m, b, 
Verwali~i ia d e r  Zentr~ibii,-.irri~,i 
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Reflexe der (NH,),FeF,-Struktur auf, Linien des 
BaPuO, wurden nicht gefunden. Die Gitterkonstanten 
der Reaktionsprodukte liegen jeweils zwischen den 
Werten für Ba3Pu0, (a = 8,844 A) und dem verdoppel- 
ten Wert für BaPuO, ( a = 2 ~ 4 , 3 5 7  A). Da die 
A,XO,-Struktur als geordnete Perowskit-Struktur 
A(A*, X4)03 [27] aufgefaßt werden kann, ist wahr- 
scheinlich, daß diese Präparate eine geordnete 
Perowskit-Struktur der Zusammensetzung Ba(Pu4,+, 
 PU^;^-,), Bal (l-z))03 besitzen. Damit steht im 
Einklang, daß mit steigendem X die Gitterkonstante 
Abb. 1. Semperaturabhängigkeit des bei der Reaktion BaO+PuOB+OI 
aufgeschlousenen YuO, 
abnimmt, ohne daß jedoch eine lineare Beziehung er- 
kennbar ist. Die Abnahme von Pu(V) ist aus später 
zu beschreibenden Gründen auszuschließen. 
Da eine Darstellung von BaPuO, auf thermischem 
Wege nicht möglich war, wurde versucht, BaPuO, 
durch Hydrolyse von Ba,PuO, zu erhalten. Die 
Tabelle 6. Analysendaten der Ba,PuO,-H?~drolqsen.präparate 
Rückstand 
Versuch NI. I PuO,: Ba0 % Ba0 1 % PuO. 
V 4811 . . . . . . . 1 3%; ' 64.0 I 1: 1,02 V53111 . . . . . . . 1 6 4 3  1 : 0,99 Berechnet fü r  BaPuO, ( 34,s 1 65,2 1 : 1,OO 
Hydrolyse von Ba,UO, führt bekanntlich [8], [12] zu 
BaUO,. In  zwei Versuchen wurden ungefähr 50 mg 
bzw. 140 mg Ba,PuO, mit 30 ml CO,-freiem Wasser 
bei Zimmertemperatur 15 bzw. 30 min geschüttelt. 
Durch Bestimmung des gelösten Ba0 und Analyse 
des Rückstandes wurde festgestellt, daß der Rück- 
stand die Zusammensetzung BaPuO, besaß (Ta- 
belle 4). Das Absorptionsspektrum der gelösten Sub- 
stanz zeigt nur Pu(V1). 
Die Röntgendiagramme der Hydrolysenprodukte 
sowie dasjenige eines bei 250 "C 24 h lang nach- 
behandelten Präparats zeigen erwartungsgemäß nur 
verwaschene Reflexe, die nicht eindeutig zugeordnet 
werden können. Oberhalb 250 "C gibt die Substanz 
unter Bildung von BaPuO, Sauerstoff ab. 
Da von BaPuO, keine verwertbaren Röntgen- 
diagramme erhalten werden konnten, ist die Existenz 
von BaPuO, noch nicht vollständig gesichert. 
Die Grunde für das Fehlen eines thermisch dar- 
stellbaren BaPuO, und die Existenz von SrPuO, mit 
dem schwächer basischen Sr0 dürften in der Kristall- 
struktur zu suchen sein. SrPuO, bildet ein Kristall- 
gitter, in dem die Srz+-Ionen in achter Koordination 
in der Mitte zwischen den hexagonalen (Pu0,)O;-- 
Schichten liegen. Diese Struktur~ ist nahe verwandt 
mit der Fluoritstniktur und damit energetisch stark 
begünstigt. Für BaPuO, wäre entsprech'end die 
BaU0,-Struktur zu erwarten, in der tetragonale 
[(UO,)O,]Z--Schichten mit Ba2+ in der sechser Ko. 
ordination auftreten. 
Daß Plutonium kein ternäres Oxyd mit BaU0,- 
Struktur zu bilden vermag, zeigt auch das Fehlen von 
SrPuO, mit BaU0,- Struktur. Die Umwandlungs- 
temperatur von U-SrUO, (CaU0,-Typ) zu ß-SrUO, 
(BaU0,-Typ) liegt unterhalb 750 "C [18]. Für Plu- 
tonium wäre eine Umwandlungstemperatur von 
900- 1000 "C zu erwarten. Aber selbst oberhalb 
1250 "C, bei der SrPuO, (CaU0,-Typ) schon Sauer- 
stoff abgibt, sind im Röntgendiagramm keine An- 
zeichen für die Bildung eines ternären Oxyds mit 
ß-SrU0,-Struktur zu beobachten. 
Ein dem BaU,O, entsprechendes ternäres Oxyd 
des Plutoniums konnte nicht dargestellt werden. 
3. Versuche zur Darstellung eines ternären Oxyds 
mit fiinfwertigem Plutonium 
Obwohl kein ternäres Oxyd mit U(V) und Erd- 
alkalioxyden bekannt ist, war die Möglichkeit der Exi- 
stenz eines ternären Oxyds mit fünfwertigem Plu- 
tonium nicht auszuschließen, da die Wertigkeit + 5 
bedeutend stabiler ist als bei Uran. 
Bei Umsetzungen von Ba,PuO, + PuO, im Argon- 
strom bei 1000-1200 "C trat keine Bildung von 
Ba,(PuO,), ein. Statt dessen fand ein partieller Abbau 
des Ba3PuOG zu BaPuO, unter Aufschluß des PuO, 
statt : 
2 Ba,PuO, $ 2  PuO, -t 3 BaPuO, + Ba,PuO, + 4 0,. 
BaPuO, reagiert mit dem unzersetzten Ba,PuO, 
weiter zu B~(Pu:,  PU^^^-,), Ba; (l-z))03 (a= 8,801 
f 0,007 A) mit (NH,),FeF,-Struktur, wie aus dem 
Röntgendiagramm zu ersehen ist. 
Wurde eine Reaktionsmischung Ba,PuO, +PuO, 
+ 3  Ba0 im Argonstrom bei 1000 "C bzw. 1200 "C 
umgeset'zt, so besaß das tief schwarze Reaktions- 
produkt die vorgegebene Zusammensetzung B~,PUO,,~ 
mit (NH,),FeF,-Struktur (a = 8,813 &- 0,007 A). Da- 
raus kann aber nicht auf Pu(V) geschlossen werden, 
da Pu(IV) und Pu(V1) äquivalent nebeneinander vor- 
liegen können. Gegen ein ternäres Oxyd mit Pu(V) 
spricht, daß die in der Kälte in 0,5 n Salzsäure gelöste 
Substanz - sofort nach dem Lösevorgang - nur das 
Absorptionsspektrum einer äquimolaren Mischung von 
Pu4+ und PuOi+ zeigt, obwohl unter diesen Bedingun- 
gen die Disproportionierungsgeschwindigkeit von 
Pu(V) gering ist (etwa 20% in der ersten Stunde [28]). 
Eine Entscheidung, ob in Ba,PuO,,, Pu(V) oder 
Pu(1V) +Pu(VI) vorliegt, kann wohl nur durch 
magnetochemische Untersuchungen erfolgen. Dabei 
liegt es jedoch näher, diese Untersuchungen am eben- 
falls noch ungeklärten System Ba,UO,+, mit 0 < X < 1 
durchzuführen. Entsprechende Untersuchungen sind 
vorgesehen. 
4. Untersuchungen über ternäre Oxyde A"PU~~O, 
a) Darstellung von BaPuO, 
BaPuO, kann - in ubereinstimmung mit den An- 
gaben von L. E. RUSSELL et al. [2] - durch Reaktion 
von Ba0 (bzw. BaCO,) mit PuO, im H, - bzw. 
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Argonstrom als schwarzes Pulver erhalten werden. 
Es wurde ebenfalls festgestellt, daß bei einem einge- 
setzten Molverhältnis Pu0,:BaO = 1 : 1 kein voll- 
ständiger Aufschluß des PuO, erreicht wird, was auch 
vom System BaO/ThO, [29] bekannt ist. 
Reines BaPuO, mit vollständig aufgeschlossenem 
PuO, erhält man, indem man PuO, mit 2-3 Mol Ba0  
umsetzt oder Ba,PuO, bei 1200 "C mit Wasserstoff 
reduziert. Das über dem Molverhältnis PuO,: Ba = 1 : 1 
in der Reaktionsmischung enthaltene B a 0  kann auf 
einfache Weise durch Extraktion mit Methanol ent- 
fernt werden. 
BaPuO, besitzt Perowvskit-Struktur mit a =4,357 
f 0,007 A. Der Atomabstand Pu-0 beträgt 2,170 A, 
der für BaPuO, berechnete Goldschmidtsche Toleranz- 
faktor t =0,85 [2], die berechnete Dichte Q (ber.) = 
8,52 g/cm3. 
Tabelle 7. Darstellungsbedingu~qen und Analysendaten von 
BaPuO, 
Versuch PuO.:BaO Temperatur, % PuO, % Pu09 PuOz(iosi.) 
Fr. 1 eingesetzb i Zeit 1 16slich , unlosl. 1 $0 1 :Ba0 
I 1 I I I I 
V 321 ' 1:2;98 1200; 2 ~ 8 h :  62;8 1 - 3 6 . 4  1: 1,02 
V 3211 1 1 :3,03 1200, 2 X 8hi 63,O -- 36,3 1: 1,02 
Ber. für 1 I BaPuO, - , 1 G3,8 1 - 3G,2 1:1,00 
Die etwas höhere Gitterkonstante für BaPuO, 
(a =4,39 A) von L. E.  RUSSELL et al. [2] ist vermutlich 
so zu erklären, daß die Autoren nicht reines BaPuO, 
vorliegen hatten, sondern Ptlischkristalle Ba(Pup,  
V1 Pud Ba: (, -,))O, mit X > 0,9. Dafür spricht 
auch die Darstellung in Luft. Selbst bei 1500 "C 
konnte bei einer Reakt,ion Ba0  +PuO, in Sauerstoff- 
atmosphäre noch etwa 4% Pu(V1) gefunden werden. 
Die zusätzlichen Reflexe, die zu einer Verdoppelung 
der Gitterkonstanten führen, sind bei X >  0,7 im 
Untergrund nur schwierig zu erkennen. 
Reines BaPuO, ist gegen Oxydation in einem 
Temperaturbereich von 600- 1300 "C stabil. 
b) Darstellung von SrPuO, 
Nach Angaben von L. E .  RUSSELL et  al. [2] be- 
sitzt SrPuO, keine kubische Perowskit-Struktur. Mit 
einem Goldschmidtschen Toleranzfaktor von t = 0,78 
[ 2 ]  wäre die Existenz eines kubischen oder zumindest 
pseudokubischen Perowvskits noch gerade gegeben [30]. 
Das Röntgendiagramm einer Reaktionsmischung von 
3 Sr0  +PuO„ die 2 X 12 h bei 1300 "C im H,-Strom 
umgesetzt wurde, zeigt nach der Extraktion des über- 
schüssigen SrO.mit Methanol Reflexe, die sich kubisch 
mit a =4,28 f 0,03 A indizieren lassen. Die Reflexe 
waren jedoch nicht so scharf ausgeprägt wie bei den 
Diagrammen von BaPuO,, was mehr für eine pseudo- 
kubische Struktur spricht. Die berechnete Dichte 
Q (ber.) beträgt 7,94 g/cm3. 
Das erwähnte SrPu0,-Präparat besaß nach der 
Extraktion folgende Zusammensetzung: 
71,6% PuO, Ber. für SrPuO,: 72,4% PuO, 
28,4% Sr0  als Diff. zu 100% 27,G% Sr0  
Pu0,:SrO =1:1,04 PuO,:SrO=l :1,00. 
Die von L. E.  RUSSELL et al. [ 2 ]  angegebenen 
d-Werte lassen sich - mit Ausnahme von zwei sehr 
schwachen Linien - aus den d-Werten von SrPuO„ 
SrPuO, (pseudokubisch) und Sr,PuO, zusammen- 
setzen. 
Ca0 reagiert mit PuO, in inerter Atmosphäre im 
Temperaturbereich von 800-1400 "C nicht. Fluorit- 
phasen des PuO, konnten ebenfalls weder mit Ca0 
noch mit Ba0  oder Sr0  erhalten werden. 
5. Ternäre Oxyde mit Pu (111) 
Aus Vorversuchen, bei denen Erdalkalioxyde (BaO, 
SrO, CaO) mit Oxyden einiger Seltener Erden zur 
Reaktion gebracht wurden, wvar zu ersehen, daß nur 
Ba0  mit La,O,, Pr,O,, Nd203 und Sm,O, ein ternäres 
Oxyd der Zusammensetzung Ba0  - lle203 bildet. 
- - 
Ein ternäres Oxyd dieser Zusammenset,zung konnte 
auch von Pu(II1) erhalten werden. Da sich Pu,O, 
durch Reduktion von PuO, nur sehr schwierig iri 
reiner Form darstellen läßt, wvurde folgender Reak- 
tionsweg gewählt : 
Ein Reaktionsgemisch von Pu-Metall (in Form 
eines lfetallsplitters von 21,03 mg) PuO, und Ba0  
im Molverhältnis 1 : 3 : 2 wnirde bei 400 "C 4 h im 
Wasserstoffstrom behandelt. Dabei reagiert Pu- 
hfet~l l  zu PuH,. Das entstandene Gemisch wurde 
unter Ausschluß von Sauerstoff feinst gepulvert, im 
Argonstrom 2 h auf 600 "C und danach 8 h auf 1200 "C 
erhitzt. Bei G00 "C tritt Zersetzung von PuH, unter 
Bildung von feinverteiken Pu-iiletall ein, das mit 
PuO, zu Pu,O, reagiert. Pu,O, tritt dann mit Ba0  in 
Reaktion unter Bildung von Ba0  . Pu,O,. Das ent- 
~t~andene Reaktionsprodukt enthielt noch 11,3 % PuO, 
und etwa 10% BaPuO,, also insgesamt etwa 20% 
Pu(1V). 
Die aus einem Röntgendiagramm von Ba0 . Pu,O, 
erhaltenen Reflexe liegen zwischen den entsprechenden 
Reflexen von Ba0  . Pr,O, und Ba0  . Nd-0,. Dies ist 
aus der Größe der Ionenradien der dreiwertigen Ionen 
zu erwarten. Da die Oxyde der Seltenen Erden von 
Lanthan bis Samarium mit Erdalkalien nur das ter- 
näre Oxyd Ba0 . &fe,O, bilden, wvurden deshalb mit 
Pu(II1) keine weiteren Versuche mehr durchgeführt. 
G .  Reaktion von PiiO, mit Mg0 und BcO 
Eine Reaktion von PuO, mit Mg0 und Be0 konnte 
nicht beobacht,et werden. Selbst Mischungen im Ver- 
hältnis PuO, : Ne0 = 1 : 5 im Temperaturbereich zwi- 
schen 800 und 1400 "C ergaben weder in oxydierender, 
neutraler noch reduzierender Atmosphäre auch nur 
einen geringen Aufschluß des PuO,. Es wird also 
keine Verbindung gebildet. Da die Röntgendiagramme 
auch keine Verschiebung der Lage der einzelnen 
Reflexe zeigten, entfällt auch die Aföglichkeit der 
Bildung einer festen Lösung. 
Diskussion der Ergebnisse 
Vergleicht man die Ergebnisse der ternären Oxyde 
des Plutoniums mit den Erdalkalioxyden mit den ent- 
sprechenden Ergebnissen des Urans, so bestätigt sich 
die Voraussage, daß die ternären Oxyde des sechs- 
wertigen Plutoniums eine deutlich verminderte ther- 
mische Stabilität zeigen. So ist z.B. die Basizität des 
Ca0 zu gering zur Bildung von CaPuO„ obwohl der 
zu erwartende Strukturtyp ein ternäres Oxyd dieser 
Zusammensetzung erlauben würde. Dagegen wird 
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die energiemäßig stark begünstigte (NH,),FeF,- 
Struktur im System CaO/PuO,/O, noch gebildet. Eine 
quantitative Umsetzung erfolgt aber auch hier nicht. 
Oberhalb 1100 "C zerfällt Ca,PuO, wieder unter 
Sauerstoffabgabe in Ca0 und PuO,. Oberraschend ist 
das Fehlen eines thermisch stabilen BaPuO,. Hierfür 
dürfte die Kristallstruktur trotz der großen Basi- 
zität des Ba0 ausschlaggebend sein. Die verminderte 
thermische Stabilität des Pu(V1) zeigt sich auch im 
Fehlen von ternären Oxyden des Plutoniums, die den 
Diuranaten (Ba,U,O,, SrU,07 usw.) entsprechen 
würden. 
Dagegen sind die ternären Oxyde BaPuO, und 
SrPuO, mit Perowskit-Struktur gegen Oxydation 
stabil, während die entsprechenden Uranverbindungen 
schon oberhalb 300 "C zu den ABO,-Verbindungen 
oxydiert werden. PuO, bildet im Gegensatz zu UO, 
keine Fluoritphasen (NeO),PuO,+„ was mit der Tat- 
sache übereinstimmt, daß PuO, das höchste Oxyd des 
Plutoniums ist und nicht weiter oxydiert werden 
kann. 
Während Plutonium ein ternäres Oxyd Ba0 - 
Pu,03 bildet, ist die entsprechende Verbindung des 
Urans nicht bekannt. Ba0 . Pu,O, entspricht in 
seiner Oxydationsempfindlichkeit Ba0 . Ce,O, bztv. 
BaUO,. Die Bildung von Ba0 . Pu,O, charakteri- 
siert das Plutonium als typisches Actinidenelement, 
entsprechend den Lanthaniden, die den gleichen 
ternären Oxydtyp bilden. 
Interessante Ergebnisse dürften die entsprechenden 
ternären Oxyde des Neptuniums und Americiums 
bringen, mit deren Untersuchungen wir beschäftigt 
sind. Für Neptunium erhebt sich die Frage, ob es in 
der Beständigkeit der sechswertigen Stufe mehr dem 
Uran oder mehr dem Plutonium gleicht. Bei Ameri- 
cium ist dagegen die sechslvertige Stufe sehr instabil, 
dennoch konnte Ba,AmO, [18] dargestellt werden, 
welches sich jedoch durch die hohe spezifische Aktivi- 
tä t  des verwendeten Am-241 (1 mg Am-241 = 7,2- log 
U-Zerfälle/min = 3,2 mC) in kürzester Zeit strahlen- 
chemisch zersetzt. 
Infolge der hohen spezifischen Aktivität des ver- 
wendeten Plutoniums (Pu-239 mit 3,276 Pu-240, 
1 mg = 61 pC = 1,34 . los U-Zerfälle min) mußten sämt- 
liche Operationen (Wägung, Reaktion, Analysen, Rück- 
gewinnung des Plutoniums usw.) in Handschuhkästen 
(Glove-Boxen) durchgeführt werden. Nur die zur 
Röntgenuntersuchung innerhalb der Glove-Boxen 
präparierten Röntgenkapillaren wurden unter größten 
Vorsichtsmaßnahmen durch eine Schleuse nach außen 
gebracht. 
Zur Orientierung sei erwähnt, daß die vom Körper 
aufgenommene Plutoniummenge 4 X 10-, pC (= O,66 pg) 
ohne die Gefahr körperlicher Schädigung nicht über- 
schreiten darf. 
Die zu den einzelnen Versuchen verwendete Pu0,- 
Menge betrug im allgemeinen 10-30 mg. Die auf 
+0,01 Mol eingewogenen Substanzen wurden in einer 
Achatschale feinst gepulvert und durchmischt. Die 
thermische Reaktion erfolgte in Röhrenöfen, in welche 
die Substanz in einem Platin- oder Sinterkorund- 
schiffchen gegeben wurde. Nach beendeter Reaktion 
wurden die Präparate stets abgeschreckt. 
Analytische iifethodcn 
Nach Abtrennung des Plutoniums mittels eines 
Anionenaustauschers (Dowex 1 X 8, 50-100 mesh) 
wurde das Barium gravimetrisch als BaSO, bestimmt. 
Plutonium wurde in verdünnter Salpetersäure mit 
H,O, als PuO, - aq ausgefällt, oberhalb 1000 "C zu 
PuO, verglüht und ausgewogen. Am Ende der 
Arbeit wurde das Plutonium auch spektrometrisch 
nach TV. J. R~AEOK et  al. [31] bestimmt. Hierbei 
wird [(C,H,),N],PUO,(NO~)~ aus einer „acid-deficient", 
A1(N03), enthaltenden Lösung durch Methylisobutyl- 
keton (Hexon) extrahiert und aus der Extinktion bei 
502 mp der Gehalt an Plutonium bestimmt. 
In einzelnen Fällen xvurde Plutonium auch radio- 
metrisch durch Auszählung der U-Aktivität eines 
definierten, eingedampften Volumens bestimmt. 
Zur Bestimmung der Wertigkeit des Plutoniums 
wurde von der in 1 n Salzsäure gelösten Substanz mit 
einem ,,Cary 14 Recording Spectrometer" ein Ab- 
sorptionsspektrum von 400-1000 mp aufgenommen. 
Charakteristische Banden sind für 
Pu(V1) : 983 mp, 953 my und 833 mp 
Pu(V) : 775 mp und 569 mp 
Pu(1V): 815 mp und 470 mp 
Pu(II1) : 603 my, 600 mp und 560 mp. 
Einen Anhaltspunkt für die in den Reaktions- 
produkten vorliegende Wertigkeit gab schon die 
Farbe der gelösten Substanz : eine Lösung von Pu(V1) 
ist orangerot, eine von Pu(1V) gelb und diejenige von 
Pu(II1) blau. 
Zur genauen Bestimmung der Wertigkeitsanteile 
wurde mit dem ,,Zeiss-Spektralphotometer PMQ 11" 
die Extinktion bei 470 mp und bei 833 mp bestimmt. 
Auf diese Weise lassen sich noch 0,1% Pu(V1) in einer 
Lösung von Pu(1V) bestimmen, da der molare Ex- 
tinktionskoeffizient der 833 mp-Bande denjenigen der 
470 mp-Bande um ein mehrfaches übertrifft. Pu(1V) 
ist dagegen in einer Lösung von Pu(V1) nach dieser 
Methode erst bei einem Gehalt über 1 '% nachweisbar. 
In  einigen Fällen wurde eine iodometrische Be- " 
stimmung der Wertigkeit zur Kontrolle der spektro- 
photometrischen Bestimmung durchgeführt. Die ge- 
genseitige Abweichung lag dabei unter 1,5%. 
Die Röntgenaufnahmen ivurden in einer 114,G-mm- 
Kamera mit Cu„-Strahlung durchgeführt. Die Aus- 
wertung der Röntgendiagramme erfolgte nach der 
asymmetrischen Methode von STRAUMANIS. Die 
durchschnittliche Belichtungszeit betrug 15 h. 
Die Gitterkonstanten wurden nach der Methode 
von NELSON und RILEY [33] bestimmt. 
Der Deutschen Forschungsgemeinschaft danke ich 
für die leihweise Uberlassung des Röntgengerätes 
(Kristalloflex 11). 
Herrn Prof. Dr. W. SEELMANN-ECCEBERT möchte 
ich für die allseitige Förderung dieser Arbeit meinen 
herzlichsten Dank aussprechen. 
Herrn J. PRAUSE danke ich für die Mithilfe bei den 
experimentellen Untersuchungen. 
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